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© Verfahren zur Verbesserung der Funktion und katatytischen AktivitSt von Elektroden und katatytisch 
wirkenden Substanzen in einem eiektrochemischen oder elektrokatalytischen ProzeS 

© E$ wird oin Verfahren zur Konditionlerung und/oder 
Wlederherstellung der Funktion und katalytischen Akth/itfit 
von Elektroden (2, 3) und katatytisch wirkenden Substanzen 
in einem eiektrochemischen oder elektrokatalytischen Pro- 
ze& beschrieben. Dabei laufen unter Aufnahme oder Abgabe 
von Eiektronen direkt oder in einem oder m eh reran Zwi- 
schenschritten lonfsations- oder Deionisationsprozesse in 
einer Zelle eb, die aus zwei durch etnen Elektrolyten (1) oder 
eine elektrisch leitende Schicht voneinander getrennten 
Elektroden (2, 3) oder katalytischen Beschichtungen gebildet 
wird, wobei eine Spannung an die beiden Elektroden (2, 3) 
angelegt wird. Bei solchen Zelien trftt hSufig nach langerer 
Benutzungsdauer eine Verringerung der Me&zellenspannung 
ein, was zur fehlerhaften Anzeige von zu hohen Sauerstoff- 
■ warten f Ohrt. Femer nimmt die Reaktionstragheit mit sinken- 
\ der Temperatur stark zu. Urn zu erreichen, daS die Funktion 
' und katalyttsche Wirkung von solchen Me&zeilen verbessert 
wird, ohne dabei den Me&betrieb zu (ange zu unterbrechen 
oder in unzuldtsiger Weise zu beeinflussen, sieht die 
Erfindung vor, daft die an die Elektroden (2, 3) angeiegte 
Spannung mindestens einmal umgepolt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Ober- 
begriff des Anspruchs 1. Ein solches Verfahren ist be- 
kannt aus der DE 36 27 799 C2. Dort wird ein Verfahren 
beschrieben, bei dem zur Wiedergewinnung und Auf- 
rechterhaltung der meBtechnischen Charakteristik ei- 
ner potentiometrischen MeBzelle ein Strom durch einen 
Elektrolyten durch Anlegen einer Potentialdifferenz an 
den Elektrolyten getrieben wird. Nachteil dieses Ver- 
fahrens ist, daB dieser Strom das MeBsignal entspre- 
chend der angelegten Spannung verfalscht Als Abhilfe 
wird vorgeschlagen, wahrend dieser Zeit die EMK-Mes- 
sung auszusetzen (intermittierender Retrieb) oder die 
Stromsignale aus dem MeBsignal auszufiltern. 

Zur Einffihrung soil zunachst ganz allgemein ein 
MeBverfahren am Beispiel einer SauerstoffmeBzelle fQr 
Gasatmospharen auf der Basis eines FestkSrperelektro- 
lyten dargestellt werden. 

Die Zelle besteht aus zwei Reaktionsraumen, die 
durch einen Festk6rperelektrolyten gasdicht (im Ideal* 
fall) voneinander getrennt sind und in dem einen Reak- 
uonsraum der zu bestimmende Sauerstoffpartialdruck 
POl und in dem anderen Reaktionsraum ein Bezugssau- 
erstoffpartialdruck P02 vorliegt 

Zu beiden Seiten des Festkdrperelektrolyten sind 
Elektroden zur Ableitung der Zellenspannung angeord- 
net Solche MeBzellen werden vielfaitig z. B. zur Sauer- 
stoffmessung in Abgasen eingesetzt. Der Bezugssauer- 
stoffpartialdruck wird flblicherweise fiber den Sauer- 
stoffgehalt der Luft von ca. 20,9% eingestellt 

Als Festkorperelektrolyt wird haufig Yttriumstabili- 
siertes Zirkondioxid eingesetzt, das in weiten Grenzen 
ein praktisch reiner Sauerstoffionenleiter ist 

In dem Raum mit dem hdheren Sauerstoffpartial- 
druck (- Anodenseite) erfolgt die Reaktion: 
102 + 4e-*20_ 2 , 

in dem Raum mit dem niedrigen Sauerstoffpartialdruck 
( » Kathodenseite) erfolgt die Reaktion: 
20_ 2 -4e—10 2 . 

Bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdrtlcken ffihrt 
dieser Vorgang zu einer Sauerstoffionenwanderung 
durch den Festkdrperelektrolyten von der Anoden- zu 
der Kathodenseite, sofern fiber einen auBeren Strom- 
kreis (z. B. einer Spannungsmessung) ein entsprechen- 
der ElektronenfluB vorliegt (die Elektronenleitfahigkeit 
des Elektrolyten muB im Verhaltnis zu der IonenleitfS- 
higkeit vemachlassigbar gering sein, um eine solche An- 
ordnung fur eine Sauerstoffbestimmung einsetzen zu 
kSnnen). Im Gleichgewichtszustand, z. B. in der prakti- 
schen Anwendung, wenn der Widerstand des auBeren 
Stromkreises sehr viel groBer ist als der der MeBzelle, 
entsteht eine Spannung (elektromotorische Kraft 
EMK), aus der sich der gesuchte Sauerstoffpartialdruck 
nach der bekannten Nernst'schen Gleichung bestimmen 
iaflt: 

POl = po2/e^ EMK/a0215xT ^ 

mit T - Temp, in K, 0,0215 - R/4F, R = allg. Gaskon- 
stante, F » Faradaysche Zahl. 

Man spricht hierbei von potentiometrischen MeBzel- 
len oder galvanischen Zeilen. (Anmerkung: Auf dem 
gleichen Prinzip basieren oxidkeramische Brennstoff- 
zellen; durch Anlegen einer Spannung an die Elektro- 
den, die gr6Ber ist als die EMK, kann Sauerstoff durch 
den Festelektrolyten getrieben werden.) 

SauerstoffmeBzellen auf dieser Basis werden vielfal- 
tig in der Praxis eingesetzt Die Einsatztemperaturen 
werden allgemein mit ca. 650° C bis 1600° C angegeben. 



Die untere Temperaturgrenze wird bestimmt durch die 
darunter zu geringe Reaktionskinetik und den zu hohen 
Widerstanden des FestkOrperelektrolyten, die obere 
Grenze ergibt sich aus den thermischen und chemischen 
5 Stabilitatsgrenzen der eingesetzten Werkstoffe (z.B. 
der merklichen Verdampfung von Platinelektroden 
oberhalbvon 1400° C). 

Der MeBbereich solcher Zeilen reicht von 100% bis 
ca. 10" 20 % Sauerstoff, dh.es kdnnen auch extrem med- 
io rige Sauerstoffpartialdrflcke gemessen werden. Die da- 
bei auftretende EMK Iiegt bei Einsatz von Luft als Refe- 
renzgas etwa zwischen -60 mV und 2000 mV. Bei noch 
niedrigeren Sauerstoffpartialdrficken tritt eine verfal- 
schende "OberschuBelektronenleitfahigkeit" auf, die bis 
is zu einigen Prozent der Ionenleitfahigkeit betragen 
kann. 

Die Literatur berichtet h&ufig fiber Abweichungen 
der gemessenen Werte, die vor allem im unteren An- 
wendungstemperaturbereich auftreten und sich durch 

20 Zellentragheit und zu geringe EMK ausdrficken. Als 
Ursache werden ein Nachlassen der katalytischen Akti- 
vitat und Polarisationseffekte angegeben, ohne diese im 
einzelnen zu charakterisieren oder zu quantifizieren. 
Mit Sicherheit spielen dabei Veranderungen der 

25 Oberflflche der Elektroden und wahrscheinlich auch Re- 
aktionen im Kontaktbereich Elektrode/Festkdrperelek- 
trolyt eine Rolle. Haufig zitiert werden Oxidation der 
Elektrodenmateralien oder chemische Reaktionen mit 
Fremdbestandteilen, wie z. B. Schwefel, Chlor, Blei oder 

30 fiberschfissiger Kohlenstoff in Reduktionsgasatmospha- 
ren. 

Es muB betont werden, daB die Vorgange bei der 
Umsetzung der Sauerstof fionen und -molekfile, die Rol- 
le katalytischer Substanzen (wie die haufig eingesetzten 

35 Platinmetalle) sowie die Stelle, an der die Umsetzung 
erfolgt (Elektrode, Festkorperelektrolyt oder deren 
Phasengrenze), bis heute weitgehend ungeklart sind. 

Polarisation oder nachlassende katalytische Aktivitat 
drficken sich in einem deutlichen Ansu'eg des nach der 

40 Paraiielwiderstandsmethode bestimmten Zellenwider- 
standes aus, der sich aus dem Ionenleitfahigkeitswider- 
stand des Festkdrperelektrolyten und den auf beiden 
Seiten auftretenden Obergangswiderst§nden zusam- 
mensetzt Diese sich aus Oxidationen und chemischen 

45 Reaktionen, der verringerten katalytischen Aktivitat 
und Polarisationseffekten ergebenden Obergangswi- 
derst^nde kttnnen den gesamten Zellenwiderstand in 
der GrdBenordnung von einer bis zu mehreren Zehner- 
potenzen erhdhen. 

50 Als erkennbare Auswirkung der erhdhten Zellenwi- 
derstande auf die Funktion der MeBzelle tritt eine Ver- 
ringerung der MeBzellenspannung ein, was zur fehler- 
haften Anzeige von zu hohen Sauerstoffwerten ffihrt. 
Ferner nimmt die Reaktionstragheit mit sinkender Tem- 

55 peratur derart zu, daB bei niedrigeren Temperaturen 
keine sinnvollen Messungen mehr mdglich sind 

Eigene Messungen haben ergeben, daB MeBzellen, 
die bei dem ersten Aufheizen ab ca. 600° C MeBwerte 
mit einem akzeptablen Fehler von < 10—15% aufwie- 

60 sen, nach dem Erhitzen auf Temperaturen von langfri- 
stig fiber ca. 1000°C und kurzfristig fiber 1300°C einen 
erheblichen Anstieg der Zellenwiderstande unterhalb 
von 900 bis 1000°C aufweisen. Bei 850° C traten MeB- 
fehler von 150% auf (Soil: 2%;*Ist: ca. 5% Sauerstoff). 

65 Teilweise war en aber auch unterhalb von 850° C keine 
sinnvollen Messungen mehr mdglich. 

Eine mdgliche Ursache fur die nachlassende MeBzel- 
lenfunktion, namlich die Oxidation bei hohen Tempera- 
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turen, oberhalb ca. 1000 bis 1200°C ist praktisch nicht 
zu vermeiden. Sie tritt dann in jedem Fall auf der Refe- 
renzgasseite ein, wenn dazu wie fiblich Luft verwendet 
wird. Liegt dann auf der MeBgasseite, z. B. eine stark 
reduzierende Atmosphare vor, so ergeben sich MeBfeh- 
ler allein schon aus der Asymmetrie der Elektrodenre- 
aku'onea 

Es ist bekannt, durch geeignete Auswahl der Elektro- 
denmaterialien eine Verbesserung der Eigenschaften im 
unteren Temperaturbereich zu erhalten. Diese MaBnah- 
men eignen sich aber meist nicht fflr den gleichzeitigen 
Einsatz bei hdheren Temperaturea 

So ist gemaB DE 24 33 158 Al vorgesehen, die Elek- 
troden nut pordsen Materialien zu beschichten, die mit 
einer katalytischen Substanz impragniert wird. 

Die DE29 05349A1 beschreibt ein Verfahren, bei 
dem zur Herstellung eines Sauerstoffgassensors auf der 
Basis eines Trockeneiektrolyten wahrend einer chemi- 
schen Behandlung ein Gleichstrom zugefiihrt wird, wo- 
bei die SuBere Elektrode als Kathode eingesetzt wird 
und wahrend der Behandlung einer reduzierenden At- 
mosphere bei erhflhter Temperatur ausgesetzt wird. 

Bei dem eingangs genannten Verfahren gemaB DE 36 
27 799 C2 haben eigene Messungen den nachteiligen 
Effekt ergeben, daB z. B. bei einer MeBzelle, die bei ca. 
900° C eine plausible MeBzellenspannung von ca. 1200 
mV aufwies, nach dem kurzfristigen Anlegen einer 
Spannung von 15 V lange Zeit erhohte Spannungswerte 
auftraten: kurz nach dem Abschalten der angelegten 
Spannung wurden noch ca. 1700 mV gemessen, die nur 
sehr langsam abklangen. Erst durch dauerhaftes Kurz- 
schlieBen der beiden MeBzellenelektroden konnte nach 
ca. 30 Minuten wieder das Ausgangssignal erreicht wer- 
dea Bei noch niedrigeren Temperaturen wurden noch 
l&ngere "Erholungszeiten" ermittelt Bei Anwendung 
dieses Verfahrens sind stdrungsfreie Messungen im un- 
teren Temperaturbereich praktisch nicht mdglica Auch 
das vorgeschlagene Ausfiltern der ilberiagerten Span- 
nungspotentiale ist technisch kaum realisierbar, wenn 
man bedenkt, daB die angelegten Spannungen in der 
GrOBenordnung von mehreren Volt bis zu Aber 50 Volt 
liegen, wahrend die MeBsignale der Zelle bei 0 bis 1500 
mV liegen, z. B. bei 1000°C und 2% Sauerstoffgehalt nur 
ca. 60 mV. Das macht den dauerhaften AnschluB eines 
Spannungspotentials an beide Elektroden und dessen 
fehlerfreie Ausfiiterung mit einem maximaien Fehler 
von < 1 bis 2 mV problematisch. 

Aus der CH 643 067 A5 ist bereits ein Verfahren zur 
Regeneration der Elektrodenoberflache einer MeBelek- 
trode bekannt Dabei wird wahrend der Regenerations- 
schritte die MeBelektrode anodischer oder kathodischer 
Polarisation durch Wirkung von einem oder mehreren 
Spannungs- oder Stromimpulsen unterworfea Die Po- 
laritat der Impulse wird nicht angesprochen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Ver- 
fahren anzugeben, das die Funktion und katalytische 
Wirkung von solchen MeBzellen verbessert, ohne dabei 
den MeBbetrieb zu lange zu unterbrechen oder in unzu- 
lassiger Weise zu beeinflussea Diese Aufgabe wird 
durch ein Verfahren mit den Merkmalen im Anspruch 1 
geldst 

Schon durch eine einmalige Umpoiung der an die 
Zelle angelegten Spannung wird erreicht, daB die von 
einer Zelle abgegebene MeBspannung schon nach sehr 
kurzer Zeit, von beispielsweise 20 bis 120 s, einen 
Gleichgewichtszustand erreicht und die Zelle wieder 
mit der ursprOnglichen MeBgenauigkeit arbeitet Der 
Innenwiderstand der MeBzelle geht ebenf alls wieder auf 



den ursprflnglichen niedrigen Wert zurilck. Als Beispiel 
ergaben sich bei eine MeBzelle, die nach einem langeren 
Einsatz bei 1412°C anschlieflend bei 712°C keine 
brauchbaren MeBwerte mehr lief ene, daB der MeBzel- 
5 lenwiderstand von 352 kOhm auf 07, kOhm reduziert 
wurde, nachdem die Zelle einer Behandlung mit einer 
einmal umgepolten Gleichspannung von 5 V und einer 
Dauer von je 1 Sekunde/Polung ausgesetzt wurde. Un- 
mittelbar anschlieBend wurden die beiden Pole der 
to MeBzelle fiir ca. 1 Minute kurzgeschlossea Nach einer 
weiteren Wartezeit von 1 Minute waren wieder Mes- 
sungen des Sauerstoffgehalts mit 'einem Fehler < 5% 
und einer sehr kurzen Ansprechzeit mSglich. 
Die gesamte Unterbrechung der Messung betrug da- 
is bei nur ca. 2,5 Minuten, bis wieder in den normalen 
MeBbetrieb iibergegangen werden konnte. 

Bei Testgas mit 712°Q 2% O2 und 98% N 2 ergeben 
sich 



20 — vor der Behandlung 33,6 mV, daraus berechnet 
4,3% 0 2 ; 352,0 kOhm 

— nach der Behandlung 50,1 mV, daraus berechnet 
2,0%O 2 ;0,7kOhm. 

25 Bei einer nach diesem Verfahren behandelten MeB- 
zelle genugt es, die Behandlung bei Temperaturen unter 
1000°C im Abstand von mehreren Stunden zu wieder- 
holen, um eine ausreichende Funktionstuchtigkeit zu er- 
haltea Eine haufigere Wiederholung ist im allgemeinen 

30 nicht erforderlich, da sich die Zellenwiderstande bei die- 
sen niedrigen Temperaturen nur relativ langsam wieder 
erhohea In kflrzeren Abstanden durchgefflhrte Be- 
handlungen nach diesem Verfahren bringen nur wenig 
Vorteil bei den Messungen, sie haben aber auch keinen 

35 negativen EinfluB. 

Bei Temperaturen unterhalb von ca. 650° C behalten 
die behandelten MeBzellen beispielsweise wenigstens 
fur lange Zeit, mehrere Tage ihre guten MeBeigenschaf- 
ten bei, so daB eine weitere Behandlung nicht erforder- 

40 lich ist. Versuche bei ca. 450° C fflhrten zu keiner MeB- 
wertverbesserung und die Zeiten bis zum Gleichge- 
wichtszustand waren sehr lange. 

Eine nach dem Verfahren bei Temperaturen von etwa 
650°C behandelte MeBzelle lieferte bis ca. 450°C gute 

45 MeBwerte (> 10% Abweichung) bei kurzer Ansprech- 
zeit Unbehandeite MeBzellen haben ablicherweise eine 
untere Anwendungsgrenze von 650° C 

Bei Temperaturen, die deutlich oberhalb 1000°C lie- 
gen, ist die MeBgQte im allgemeinen auch ohne eine 

50 Behandlung nach diesem Verfahren ausreichend gut, die 
Anwendung dieses Verfahrens bringt bei diesen hohen 
Temperaturen dann nur wenig Vorteil, sie hat aber auch 
keine negative Auswirkung. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch bei Sauer- 

55 stoffpumpzellen oder Brennstoffzeilen anwendbar, wo- 
durch sich deren Funktion und Wirkungsgrad erhfiht 
Dabei laBt sich durch einen entsprechenden Aufbau mit 
voneinander getrennten Beschichtungsflachen mit einer 
dazwischen angeordneten, leitfahigen Trennschicht und 

60 als Elektroden ausgebildete katalytische Beschichtung 
die Wirkung von Katalysatoren steigern oder regene- 
rieren. 

Weiterbildungen der Erfindung sind Gegenstand der 
UnteransprQche. So kann statt einer einmal oder mehr- 
65 mals umgepolten Gleichspannung eine sich sozusagen 
selbst umpolende Wechselspannung verwendet werden, 
deren Verlauf vorzugsweise rechteckig oder auch tra- 
pezf6rmig, sagezahnfdrmig oder sinusf6rmig ist. Die 
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Frequenz der Wechselspannung ist zweckmaBig sehr 
niedrig, vorzugsweise kleiner als 50 Hz, kann aber je 
nach Art und Aufbau der Zeilen insgesamt im Nieder- 
frequenzbereich Iiegen. Insgesamt gelten fOr die Wirk- 
samkeit des Verfahrens weite Grenzen sowohl far die 
Hdhe und Art der angelegten Spannung und deren Fre- 
quenzen. Die Wirksamkeit wird dabei durch die folgen- 
den Merkmale charakterisiert: den erreichten Abfall des 
Zellenwiderstandes, die LSnge der Zeit bis sich in etwa 
der Gleichgewichtszustand, d. h. eine Abweichung vom 
richtigen MeBwert kleiner als 5%, einstellt bzw. wieder 
auf den normalen MeBbetrieb flbergegangen werden 
kann (Ziel: < 3 bis 5 Minuten) und die Lange der An- 
sprechzeit (Soil: < 5 bis 10 s). AUgemein kann gesagt 
werden, daB die Wirksamkeit mit steigender Frequenz 
abnimmt und mit steigender Spannung zunimmt und 
daB die Ansprechzeit mit steigender Frequenz zunimmt. 
Brauchbare Ergebnisse wurden z. B. sowohl mit einer 
Rechteckspannung von 13 V und 0,5 Hz als auch mit 
einer Sinusspannung von 15 V bei 50 Hz erzielt. Die 
angelegte Spannung soil mit Vorteil groBer als die elek- 
tromotorische Kraft sein, die an der jeweiligen Zelle 
auftreten kann. Beispielsweise liegen die Spannungen 
zwischen 3 V und 15 V Gleichspannung bzw. Spitzen- 
spannung bei Wechselstrom. Die angelegten Spannun- 
gen mtlssen nicht symmetrisch sein, kdnnen also im posi- 
tiven und im negativen Bereich unterschiedliche Werte 
besitzen. Im allgemeinen wird man aber aus praktischen 
Grflnden symmetrische Spannungen verwenden. Die 
Richtung der jeweils ersten Polung beim Anlegen der 
Spannung ist ohne grdBeren EinfluB auf das Ergebnis 
des Verfahrens. Es hat sich aber als vorteilhaft erwiesen, 
die erste Polung in Richtung der jeweiligen MeBzellen- 
spannung zu wahlen, da dann der Gleichgewichtszu- 
stand etwas schneller wieder erreicht wird. Die Rich- 
tung der letzten Polung kann sowohl gleich der Rich- 
tung der ersten Polung oder auch entgegengesetzt seia 
Bei entgegengesetzter Richtung erreicht die MeBzelle 
den Gleichgewichtszustand etwas schneller. Bei unter- 
schiedlichen Elektrodenarten, z. B. Platin als Innenelek- 
trode und Chrom/Nickelstahl als AuBenelektrode, sind 
unterschiedliche Wirkungen des Verfahrens mdglich. 
Hier kann es vorteilhaft sein, entweder die letzte Polung 
in der gleichen Richtung wie die erste Polung zu wahlen 
oder die Hdhe der angelegten Spannung in der einen 
Polungsrichtung unterschiedlich zu der in der entgegen- 
gesetzten Polungsrichtung zu wahlen. 

Die Hdhe der angelegten Spannung wird vorzugswei- 
se gleich gehaltea Desgleichen ist zweckmaBig die Dau- 
er der positiven und der negativen Spannungsabschnitte 
ebenfalls gleich zu halten. Der Gleichgewichtszustand 
der Zelle laBt sich schneller erreichen, wenn in Weiter- 
bildung der Erfindung nach Beendigung der Spannungs- 
aufschaltung die beiden Elektroden der Zelle kurzge- 
schlossen werden, beispielsweise fur etwa 1 Minute. 
In den Figuren zeigen: 

Fig. 1 eine MeBzelle zur Messung des Sauerstoff- 
partialdruckes; 

Fig. 2 eine Zelle mit einer katalytischen Beschichtung; 

Fig. 3 als Beispiel Kurvenformen von Spannungen, 
die erfindungsgemaB zur Verbesserung der Funktion an 
die Zellen angelegt werden kdnnen. 

In Fig. 1 ist schematisch eine bekannte Zelle zur Mes- 
sung des Partialdmckes von Sauerstoff dargestellt Die 
Zelle weist einen topffOrmigen Kdrper 1 aus Zirkondio- 
xid auf, die eine Innenelektrode 2 und eine AuBenelek- 
trode 3 aus Platin tragt. An die Elektroden 2, 3 wird von 
einer Spannungsquelle 4 nach dem erfindungsgemaBen 



10 



15 



Verfahren eine Spannung angelegt, die wenigstens ein- 
mal umgepolt wird. Die Spannungsquelle ist als Gleich- 
stromquelle gezeichhet, kann aber auch eine Wechsel- 
stromquelle sein. Nach dem Abschalten der Spannungs- 
quelle 4 wird an den Elektroden 2, 3 die eigentliche 
MeBspannung abgenommen, die dann in den Sauer- 
stoffpartialdruck umgerechnet werden kann. 

In Fig. 2 ist ebenfalls schematisch eine Zelle mit kata- 
lytischen Beschichtungen 5, 6 dargestellt, zwischen de- 
nen sich ein Ieitfahiges Material 9 befindet An die kata- 
lytischen Beschichtungen 5, 6 sind Elektroden 7, 8 ange- 
schlossen, mit denen wiederum wie bei dem Ausfiih- 
rungsbeispiel nach Fig. 1 eine Spannungsquelle 4 ange- 
schlossen ist 

Fig. 3 zeigt, daB die von der Spannungsquelle 4 gelie- 
ferten Spannungen unterschiedliche Form und Fre- 
quenz haben kdnnen. Die Kurvenform 10 ist eine Recht- 
eckspannung, wobei sowohl die Spannungshdhe als 
auch die Zeit fur das Anlegen im positiven und im nega- 
20 tiven Bereich gleich sind. Nimmt man fur die Zeiten t| 
und t2 Werte von je 1 s an, so ergibt sich rechnerisch 
eine Frequenz von 0,5 Mz. Es geniigt allerdings das 
Anlegen nur einer Periode dieser Wechselspannung, al- 
so ein einmaliges Umpolen. Die Kurvenform 11 zeigt 
25 ein Beispiel filr einen trapezfdrmigen Verlauf. Die Zei- 
ten fur den positiven und negativen Bereich sind wieder- 
um etwa gleich, aber im positiven Bereich wird nur eine 
niedrigere Spannung als im negativen Bereich erreicht 
Die Kurvenform 12 zeigt den typischen Sinusverlauf, 
30 wobei die kurve symmetrisch zur Null-Linie liegt, also 
die Zeiten und die SpannungshShen im positiven und 
negativen Bereich gleich sind 



Patentanspruche 

35 

1. Verfahren zur Konditionierung und/oder Wie- 
derherstellung der Funktion und katalytischen Ak- 
tivitat von Elektroden (2, 3) und katalytisch wirken- 
den Substanzen (5, 6) in einem elektrochemischen 

40 oder elektrokatalytischen ProzeB, bei dem unter 
Aufnahme oder Abgabe von Elektronen direkt 
oder in einem oder mehreren Zwischenschritten 
Prozesse der Ionisation oder Deionisation ablau- 
fen, mit einer Zelle, die aus zwei durch einen Elek- 

45 trolyten (1) oder eine elektrisch leitende Schicht (9) 
voneinander getrennten Elektroden (2, 3) oder ka- 
talytischen Beschichtungen (5, 6) gebildet wird und 
bei dem eine Spannung an die beiden Elektroden (2, 
3) oder katalytischen Beschichtungen (5, 6) angelegt 

50 wird, dadurch gekennzeichnet daB die Richtung 
der Spannung mindestens einmal umgepolt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Spannung eine Wechselspannung 
ist, deren Verlauf rechteckig (10), trapezfdrmig (1 1), 

55 sagezahnfdrmig oder sinusfdrmig (12) ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die angelegte Spannung grdBer 
als die elektromotorische Kraft ist, die an der Zelle 
auftreten kann. 

60 4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet daB die Umpolungsfrequenz im 
Niederfrequenzbereich liegt. 

5. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB die H6he der Span- 

65 nungen gleich gehalten wird. 

6. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet daB die Dauer der positi- 
ven und der negativen Spannungsabschnitte gleich 



DE 195 05 . 369 



gehalten wird. 

7. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB nach Beendigung der 
Spannungsaufschaltung die beiden Elektroden (2, 3; 
7, 8) der Zelle kurzgeschlossen werden. 5 
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